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Wasserabsorbierende, schaumformtge, vernetzte Polyme- 
risate, die erhSWich sind durch 

(I) Schaumen elner porymerisierbaren wa&rigen Mischung, 
die 

(a) Sauregruppen enthahende monoethyienisch ungesattig- 
te Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert 
sind, 

(b) gegebenenfaHs and ere monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, 

(c) Vemetzer, 

(d) Inrtiatoren. 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-Qb mindestens eines TenskJs, 

(f) gegebenenfaHs mindestens einen Losevermhtler und 

(g) gegebenenfaHs Verdicker, Schaumstabilisatoren, Poly- 
merisationsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeimbildner 
enthdrt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von f einen 
Blasen eines gegenuber Radikaien inerten Gases erfolgt, 
und 

(II) Porymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung 
eines schaumfdrmigen Hydrogels und Bnstellen des Was- 
sergeharts des schaumfdrmigen Polymerisats auf 1 bis 45 
Gew.-Qb. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Korperflus- 
sigkerten eingesetzt werden und im Verbandmaterial zur 
Abdeckung von Wunden. 



Die folgenden Angaben 



sind den vom Anmelder eingereichtan Untortagen ontnommen 
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Beschrabung 

Die Erfmdung betrifft wasserabsorbierende, schamnformige, veme u te Pofymerisate, Verfahren zur Hirer 
HersteDung tmd ihre Verwendung in Sanhinuttkein, die zur Absorption von KdrperflOssigkeiten and in Ver- 
bandmaterial zur Abdeckung von Wunden eingesetzt werdeiL 

Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Superabsorber oder super abso rbierende Polymere 
bezeichnct wdl sie in der Lage and, em Vielfaches Aires Egengewichtes an wSBrigen Flflssigkdten unter 
AusMkhmg ™" Hyrfrnngglgn aufanndunea In der Pram werden Snperahsorber heispiekwei&e in Winddn zur 
Absorption von Urin eingesetzt Die Superabsorber haben die Bgenschaft, (fie absorbierte FUssigkeh audi 
unter mechanischer Bdastung zurGckzuhalten. 

Um (fie anwendungstecbnischen Eigenschaften von Superabsorbera za variieren, sind zwd unterschiedfiche 
Typen von Schaumen bekannt, (1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix enthahen, und 
(2) ScMume, die aus einem superabsorbierenden Material bestehen. 

En unter die Kategorie (1) fallender Schaum wird beispielsweise am einer Mischung hergestellt, die einerseits 
Komponenten fQr (fie BQdung eines Polyuretbansrhaimis und andererseits potymerisierbare Monomere, einen 
Veraetzer und einen Polymerisauonsinitiator zur HersteOung eines Superabsorbers enthfih. Aus einer sokhen 
Miscbung wird in einer Polytcondensatbnsreaktton aus den Polyurethankomponenten der Schaum gebQdet, der 
den durch Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form ernes mterpenetnerenden 
Netzwerkes enthllt, vgL US-A-4 725 628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 

Aus der US-A-4 985 467 1st ein Polyurethanschaum bekannt, der einen Superabsorber chemisch gebunden 
enthilt Aufierdem sind Kombinationen von Latex-Sch&umen bekannt, in die nach dem SchftumprozeB superab- 
sorbierende, feinteifige Materiafien eingearbehet werden, vgL EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

Zu der Kategorie (2) von Schfimnen gehdren beispidsweise solche Produkte, die dadurch erbalten werden, 
daB man einen vorgefertigten Superabsorber in einem Extruder mh einer Polyhy droxy verbindung und einem 
Treibmittd bd erhdhter Temperatur miscfat Beim Anspressen der Mischung aus dem Extruder bQdet sich der 
Schaum. Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136813 
beschrieben. 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstellung von Scbdumen bekannt, wobd man 
ein wasserqudlbares, COOH-Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittd aufschfiumt, das in einer 
Neutrafisienmgsreaktion mit den COOH-Gruppen des Polymeren das Treibgas freisetzt 

GemfiB den Angaben in der WO A-94/225Q2 werden superabsorbierende ScMume auf Basis von vernetzten, 
teuweise neutralisierten Poiycarboxyiaten dadurch hergestellt, daB man erne Monomermischung mit einem in 
Wasser unHisBchen Treibmittd schflumt, das einen Sedepunkt unterhalb von 50° C hat und den Schaum 
praktisch glekhzdtig mit dem Schaumen auspotymerisiert 

Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobd man erne wtBrige 
Monomermischung, die eine Olphase emulgiert enthah, potymeriaert Das 01 wirkt hierbd als Platzhaher fur die 
sp&teren Poren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schanmf 5rmigen 
Materials durch Verdampf en entf emt 

Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophile Pdlymere, z. B. Rriynatriumacrylat in Gegenwart 
von Vernetzern wie Polyepoxiden und Treibmitteln durch Erwarmen zu einem schaumf 6rmigen Superabsorber 
verarbetten kann. 

Zur Herstellung schaumfdnnigerSupe 
iiate,Hydi^encarbonateoderKohlendloxW 

Monomeren, Vernetzungsmittd und Polymerisationsinitiator zusetzt, wobd zeitgldch mit der Zugabe des 
Trdbmhtds oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestartet wird Der Superabsorber erhah 
durch das bd der Neutrafisationsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgL EP-A-2 954 438 und 
US-A-4 808 637. Nachdem aus der WO-A-95/02002 bekannten Verfahren wird ein schaumfdrmiger Superabsor- 
ber im AnschluB an die Herstellung mh einer und mehreren zur nachtraglichen Oberflddhenvernetzung reak- 
tionsf&higen Verbindungen versetzt und auf eine Temperatur von 100 bis 300° C erhhzL 

Bd den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schaumen erfolgt die 
Bildung des Schaums und die Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentfich zettGch versetzt Die 
nodi nkht ausporymerisierten Schftume haben nur eine geringe Standzeit, meistens betragt sie nur wenige 
Mmuten. NacfateOig bd den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise der Ensatz groBerer TVeibmitteJ- 
mengen, insbesondere der Einsatz von FCKW im Fall der WO- A-94/2250Z 

Der Erfmdung liegt die Aufgabe zugnmde, schaumf&rmige Superabsorber zur Verfugung zu stellen. Eine 
wehere Aufgabe der Erfmdung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung schaumfdnniger 
Superabsorber aufzuzdgen. 

Die Aufgaben werden g yfiiiriiiiig jyg yfnflft geldst mit wasserabsorbierenden, schanmfdrmigen, vernetzten Foly- 
merisaten, die erhaltlich and durch 

(I) Schaumen einer pol y m et isi e rbaren w&Brigen Mischung, die 

(a) Siuregrnppen enthaltende monoetihyfansch ungesttngte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutrafisert sind, 

(b) gegebenenfaBs andere nionoethylenisch unges&ttigte Monomere, 

(c) Veraetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 04 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensds, 

(Q gegebenenfaOs mindestens einen LOsevermitderund 
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(g) gegebenenfefls Verdicker, Schaumstabflisatorcn, Polymerisatkmsregler, FQHstoffe und/oder Zefl- 
keimbildner 

enthait, wobet das Schaumen durch Disp ergiere n von frinen Blasen ernes gegenflber Racfikalen inerten 
Gases erfolgt, und 

(II) Polymerisieren dcr geschaumten Mischung unter Bfldung dues schaumfSnnigen Hydrogds und Bn- 
steflen des Wassergehalts des Potymerisats auf 1 bfa 45 Gew.-%. 

Gegenstand do* Erfindnng ist auBerdem dn Verfahren zur Hersteflung von wasserabsorbierenden, scfaaum- 
fcrmigen, vernetzten Polymerisaten, wobd man erne pofymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthakenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, cfie zu mmdestens 50 Mol-% 

neutralist sind, 

(b) gegebeneni 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) <U bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenfaDs mindestens einem LSsevermhder and 

(g) gegebenenfaDs Verdickern. Scfaanmstabilisator^ Ptolymerfaationa^ern, FOlIstoffen und/oder ZcB- 
keimbiklnern 

in einer ersten Verf ahrensstufe durch Dispergieren von fdnen Blasen eines gegenOber Racfikalen inerten Gases 
schinmt und den so erhaltenen Schaum in doer zwdten Verfahrensstuf e unter Bildung eines schamnffirmigen 
Hydrogds poiymerisiert und den Wassergehah des schaumf6rmigen Hydrogds auf 1 bis 45 Gew.-% einsteflt 

Erfimtoi^sgqna^wiitl erne polymeria 
tungsstabQ ist und bdiebig gef ormt werden kann. Die potymerisierbare waBrige Miscfanng enthfilt als Kompo- 
nenten (a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesSttigte Monomere, die zu mmdestens 50 Mol-% 
neutralisiert and Solche Monomere and bdspidsweise monoethylenisch ungesattigte Cr bis C^Carbonsiuren 
oder Anhydride, beispidswdse Acrylsaure, Methacrjrlsaure, Ethacrylsaure, OrChtoracryfeaure, Crotonsto^ 
Maleinsaure, Mddnsaureanhydrid, Itaconsaure, Otraconsaure, Mesaconslure, Gmtaconsaure, Acomtsaure und 
Fumars&ure. 

Als Monomere derGruppe (a) kommen auBerdem monoetlrylenisch ungesattigte Sulfonsauren in Betracfat, 
bdspidsweise Vinyisulfbnsaure, Alrylsulfonsaure, Sulfoemylacrylat, Sulfoethyimethacryiat, Sulfopropylacryiat, 
Sulfopropyimethacrylat, 2»Hydroxy-3-acrybxypropybulf6ns^^ 2-Hydn>xy-3«methacryloxy^^ 
re, Vlnytphosphors&ure, Alhyiphosphonsaure und 2-Aoylanndo-2-methyipropansulfonsaurt Die Monomeren 
kdnnen aOdn oder in Mischung unterdnander bd der Hersteilung der Superabsorber eingesetzt werden. 
Bevorzugt dngesetzte Monomere der Gruppe (a) rind Aoybaure, MethaaylsSure, Vmykulfbnsiure, Acrybmi- 
dopropansulfonsaure oder Miscfaungen dieser Sauren, z.R Mischungen aus Acrylsaure und Methacryfeaure, 
Mischungen aus Acrylsaure and Acryiamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acryisaure und Vmyisul- 

fons&ure* , . . ,_ 

Die Monomeren and zu tnimW«« zu 50 Mol- % neutralisiert Zur Neutralisation verwendet man bdspids- 
weise Alkafimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutrafisation setrt man vorzugsweise Natronlauge 
oder Kalilange em. Die Neutralisation kann je doch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
bonat, Kaliumcarbonat oder KaKumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydroygencarbonate 
oder Ammoniak vorgenommen werden. Die Sauregruppen dor Monomeren werden vorzugsweise zu minde- 
stens 65 Mol-% neutralisiert 

Die polymOTsierbare waBrige Mischung kann gegebenenfaDs Monomere der Gruppe (b) enthalten.Hierunter 
soOen andere monoethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den Monomeren (a) und (c) 
copolymerisierbar and. Hierzu gdidren bdspidsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesatdg- 
ten Carbonsauren,z. R Acrylamid, Methacrylamid und N-Vmyifbnnamid, Acryinitril und Methacrymitril Dial- 
kyldiaDylammoniumhalogemde wie Diinethykiialrylaim^ Dietfaylmallylanimo^ Alfyfpt- 

peridiniumbromid, N-Vmyliinidazole wie z. R N-Vinyiimidazol, l-Vinyl-2Hnemytimkiazol und N-Vmyiimidazoli- 
ne wie N-Vmyfimidaw>lm, l-Vmyi-2-methylimidazolm, l-Vmyi-2-ethyfimidazdin oder l-Vinyl-2-propyfiinklazo- 
Im, diem Form der frdenBasen,mquaternisiert 

kdnnen. Auflerdem eignen rich Dialkylammoalkylacrylate und Dialkylaminoafkylmethacrylate, Dimethylamino- 
etbyl acrytat, Dmiethylammoemylmediacrylat Diemylaminoethylacrylat und Diethyiaminoc^yimethacrylat Die 
basischen Estern werden vorzugsweise in quatemisierter Form oder als Sab eingesetzt Wdtere geeignete 
Yerbindungcm der Gruppe (b) sind beiandswebe Vmylester von gesattigten Q- bis CrCarbonsauren wie 
Vinylfonniat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mmdestens 2 C- Atomen in der Alkylgnmpe, 
wie z. R Etbytvmyiether oder totylvmyledien Ester von monoethylenisch ungesattigten Ca- bis Ce-Carbonsau- 
ren.z.B. Ester aus dnwertigenQ- bis QrAIkoholenun^ 

sto- von Maldnalure, z. B. Maldnsauremonomethylester und Hydroxyalkylester der genannten monoemyte- 
nisch ungesattigten Carbonsauren, Z.BL 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, 
Hydroxyethylmetfaacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxyburylmethacrylat, N-Vmyflactame wie N 
Vorybyrrolklon oder N- Vmyteaprolactam, Acrylsaure und Methacryisaureester von alkoxyiierten dnwertigen, 
gesaSgten Alkoholen, z. R von Alkoholen mh 1 0 bis 25 OAtomen, die mit 2 be ^X) Mol Etbylencoad und/oder 
Propylenoxid pro Mol Alkobd umgesetzt worden rind, sowie Monoacryhaureester und Mom>methacrylstoee- 
ster von Poryemytengrykol oder Ptorypropylengrykol, wobd die Molmassen (Mn) der ^{yaD^to^tote bo- 
spiekweise bis zu 2000 betragen kdnnen. Wdtotin geeignete Monomere do- Gruppe (b) and aflqlsulwatuierte 
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Styrole wie Ethylstyrol oder tert ButyistyroL Die Monomeren dor Gnippe (b) kdnnen audi in Mbchung bei der 
Copolymerisation mit den anderen Monomeren eingesetzt werden, r B. Mischungen ans Vmylacetal and 2-Hy- 
droxyethylacryiat in befiebigem Verhfiltnis. 

Die Monomeren der Gnippe (c) haben mindestens 2 ethylenbch imgesittigte Doppelbmdungen, Becpide fur 
sokhe Monomere, die bei Pt>lymerisatk>nsreaktionen Gbiicherweise als Vernetzer eingesetzt werden, sind 
N^'-Metbylen-bisacrylainxL Pdyethyiengtykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacryiate, die sfch jewefls 
von Polyethyiengrykolen ernes Moleknl ar gc w ic hls von 1 06 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ablehen, Trime- 
thytolpropantriacryiat, Trimethylolpropantriinethacryiat, Etbyiengiykokiiacrylat-Propylenglyto But- 
andioldiacryiat, Hexandiokfiaoryiat, Hexandiokfimethacrylat, Diacryiate und Dimethacryiate von Btockcopory- 
merisaten ans Ethylenoxid and Propyienoxid, zwetfach bzw. drdfach mil Acryk&nre oder Methacryisiure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, TriaDyiamin, TetraDylethyleTidiamin, Divinyl- 
benzol DiaHylphthalat, Polyethylenglykolcfivinylether von Poryethyiengiykoten dnes Molekulargewichts von 
126 bis 4000, Trimethylolpropandialtylether, Butandioldivmyiether, Pentaerythritttriallyiether tmd/oder Diviny- 
lethyienharnstoff. Vorzugsweise setzt man wassertosHche Vernetzer ein.z.R N^'-Methylen-bisacrylamid, Pory- 
ethylenglykokliacryfate und Polyetriytengiykoldimethacrylate, (fie sich von Additbnsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol ernes Diols oder Foryob ablehen, Vmylether von Addhionsprodukten von 2 bb 400 
Moi Ethylenoxid an 1 Mol dnes Diols oder Fotyols, Ethylengfykokfiacrylat, Ethylen^ykoLdimethacrylat oder 
Triacrylate und Trimetbacrylate von Additbnsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an dn Mol Glycerin, 
Pentaeiythrittriaflylether und/oder DivinylharnstoffL 

Ab Vernetzer kommen auBerdem Verbmdungen in Betracht, die mindestens eine potymerisierbare ethyle- 
nisch imgesittigte Gnippe und mindestens eine wettere funktionelle Gnippe enthal ten. Die funktionelle Gnippe 
dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den funktioneDen Gruppen, fan wesen t fic he n den Carboxylgnippen 
oder Sulfonsiuregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funktionelle Gmppen sind bebpidswebe 
H ydr ox y !-, Amino-, Epoxi- und Azmdinogroppen. 

Ab Vernetzer kommen auBerdem sokhe Verbmdungen in Betracht, die mindestens zwd funktionelle Grup- 
pen tragen, die mit Carboxyl- und Sulfonsiuregruppen der etngesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren 
kdnnen Die gedgneten funktionellen Gruppen wurden berehs oben genannt, d. h. Hydroxy!-, Amino-, Epoxi-, 
Isocyanat-, Ester-, Amide- und Aziridmogruppen. Beispide fur sokhe Verne tz e r sind Ethylengfykol, Diethyien- 
giykol, Triethtf engrykol, Tetraethyiengrykol, Poryethylengrykol, Glycerin, Polyglycerin, Propyiengrykol, Dieth- 
anohunin, tVig tiwmnlafnin, Polypropyieiigiykol, Bkx&coporymerisate aus Ethylenoxid und Propyienoxid, Sorbi- 
tanfetts&ureester, ethoxyfierte Sorbitanf etts&ureester, Trhnethylolpropan, Pentaerythrit, Poryvinylalkohol, Sor- 
bh, Polygiyridyiether wie Ethyiengry koldiglyckiylether, Polyetbytengtykoldigryddyl^^ Grycerindiglycidylet- 
her, GJycerinporygryckrylether, Di^ycermpotygryckrylether, Polygrycerinpolyglyc^iether, Sorbhporygfycidy- 
lether, PentaeiTthritporygrycidylether, Propylengrykokiigiycidylether und Porypropylerigrykoldigryci^ether, 
Poryazuidinverbindungen wie 2^-Bishydroxymethylbutanol-tris[3-( 1 -aziridirjyl)propionatl 1,6-Hexamethylen- 
dieu^enharnstoff, Diphenyliiietfaan4>i^ Hatogenepoxyverbindungen wie Epi- 

chlorhydrin und a-Methyifluorhydrin, Pofyisocyanate wie 2, 4-TolnyIendnsocyanat und Hexamethylendiisocya- 
nat, Alkyiencarbonate wie l,3-Dioxolaii-2-on und 4-MethyM3-d»xolaii-2-on, poryquaternSre Amine wie Kon- 
densationsprodukte von Dimethylamin mit Er^chtorhydrin, Homo- und Copolymer* von Dialryidimethy lammo- 
niumchlond sowie Homo- und Copotymerisate von DimethylamhToethyl(meth)acryiat, die gegebenenfaDs mit 
bebptebweise MethykrikMid quaterniert sind. 

Wettere geeignete Vernetzer sind pofyvalente MetalBonen, (fie in der Lage sind, ionische Vernetzungen 
auszubilden. Bebpiele fur sokhe Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumionen. Diese 
Vernetzer werden bebpidswebe als Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der wiBrigen polymeri- 
skrbaren LOsung zugesetzt 

Wehere geeignete Ve r n etzer sind multifunkuonelle Basen, (fie ebenfaOs in der Lage sind, ionische Vemetzun- 
gen auszubftden, beispielsweise Polyarnine oder deren quaternierte Salze. Bebpide fur POryamine sind Ethylen- 
diamin, Diethyientriamin, Triethyientetramm, Tetraethyienpentamin, Pentaethyienhexamin und Polyethylenimi- 
ne sowie Polyvinylamine mh Mohnassen von jeweOs bis zu 40000001 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung werden zwd unterscfnedlkhe Vernetzer eingesetzt, 
van denen der eine wasserldsfich und der andere wasserunlOsfich bt Der hydrophile Vernetzer, der in der 
wiBrigen Phase der Reaktionsmbchung Idslich bt, bewirkt in konvenuonefler Webe eine rdathr g^dchmifiige 
Vcrnctzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der Herstelhing dnes Superabsorbers flbfich ist Der 

hydrophobe Verne t ze r, der in der pofymerbierbaren wiBrigen Mbchung unldslkfa bzw. darin nur begrenzt 
Idslich bt, rdchert sich in der Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der pofymerbierbaren wiBrigen 
Phase an. Dadnrch wird bd der nachfblgenden Polymerisation (fie Oberflidie des Schaums stirker vernetzt ab 
der innere Tefl des Superabsorberhydrogels. Man erhirt dadurch einen Kern-Schale-Aufbau des Schaums 
umnittdbar h« Apt Hersteflung des SuperabsorberschaumsL Eine solche starke oberflidifiche Vernetzung eines 
Superabsorberschanms ist bd den bekannten HersteUverfahren des Standes der Technik nur dadurch mdgfich, 
dafi man einen berehs gebildeten schaumfdrmigen Superabsorber nachtriglich oberflidnich vernetzt FQr diese 
Nac h ve rne tzung bt bd konventkmeller Arbeitswdse ein ejgener ProzeBschritt notwendig, der bd dem Verfah- 
ren der voriiegenden Erfmdung entfallen kann, 

Pjfin^tfigggi^maBi* Prrvfaiktg mh mem KCTn-5fehale>Aufbaii zeigen gegenflber homogen venietzten Proben 
htfww4i »iw4i do- Aufnahmegesclrwindigkeit, Verteilungswirkung und GebtabuMt deutfich verbesserte Egen- 
schaftea Mit Ansnahme poryvaknter Metalhbnen sind afle oben beschriebenen wasserunl5snchen Vernetzer, 
die den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden kdnnen, geeignet, um Schiume mit einem Kern-Schale- 
Aufbau herzusteflcn, dh, Schiume, bd denen die gesamte Oberfliche stirker vernetzt bt ab die darunter 
liegende Scfaicbt, die oben ab Kernschicht bezeidmet wurde. Besonders bevorzugte hydiupbobe Vernetzer sind 
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Diaoyiate odcr Dimethacrylate oder Dhdn^ethcr von Alkandiden mit 2 bis 25 O Atomen (verzweigt, linear, mit 
beliebiger Anordnnng der OH-Gruppen) wie z. R 1,3-Propandiol, 1,4-Butamfiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgiycx* 
1,9-Nonancfiol oder U-Dodecanifiol Dh Tri- oder Polypropyiengfycolcfiacrlyate oder K&nethacryiate, AByl- 
acrylat, Allylmetbacryiat, Divinylbenzol, Glyridyiacryiat oder Glyridyimethacrylat, Allylglycidylether und Bis- 

glyridyiether der oben anf gefOhrten Alkancfiole. 

Geeignete hydrophfle Vernetzer sind beispielsweise N^'-Metfaylcnbisacrylamii Pblycthyiengiyooldiacrylate 
oderKfimethaoTlatetnheinem 

late oder Dimethacrylate von Addhionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethyienoxki an 1 Mol ernes ^« oder 
Poiyols oder das Triacryiat ernes Adcfitionspnxfaikts von 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycem und Ymyiether 
von Adtfitfonsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol emes Diols oder Poiyols. 

iMe Monomeren der Grnppe (a) sind in der polymeria 
von 10 bis 80 und vorzugsweise 20 bis 60Gew.-% enthahen. Die Monomeren der Gruppe (b) werden nur 
gegebenenfafls zor Modifizierung der Superabsorberschaume eingesetzt und kdnnen in Mengen bis zu 50, 
vorzugsweise in Mengen bis zu 20Gew.-<& in der polymeririerbaren waBrigen Mischung enthahen sein. Die 
Vernetzer (c) sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von OyOOl bis 5 und vorzugsweise von 001 und 
2 Gew.-% vorbanden. 

Als Inhiatoren zur Inhnerung der Polymerisation k6nnen alle unter den Potymerisatiombeolngungen Rad&a- 
le bOdende Inhiatoren verwendet werden, (fie Qbficherweise bei der Herstettung von Superabsorbern eingesetzt 
werden. Aucb eine Initiienmg der Polymerisation dnrcb Emwirkung von He ktronenstrablen auf die polymeri- 
sierbare, w&Brige Mischung ist mdgfich. Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheh von Initiatoren 
der obengenannten Art durcfa Einwirkung energiereicher Strahhmg in Gegenwart von Pbo tomitiatoren ausge- 
15st werden. 

Als Polymerisatxrasinhiatoren konnen samtfiche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfal- 
lende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wassers^ 

bindungen und (fie sogenannten Redoxkatarysatorea Bevorzugt ist der Bnsatz von wasseridsiichen Inhiatoren. 
In mm4wn Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verscmedener Polymerisationsinhiatoren zn verwenden, z. B. 
Mischungen aus Wasserstoffperoxki und Natrium* oder Kafonnperoxodisulfat Mischungen aus Wasserstoffper- 
oxid und Natriumperorodisulfat kdnnen in jedem beliebigen Verhahns verwendet werden. Geeignete organi- 
sche Peroxide sind beispielsweise Acetyiacetonperoxid, Methylethylketonperoxki, tert.-ButyIhydroperoxid, Cu- 
molhydroperoxid, tert-Anqiperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert-Butylperneohexanoat, tert-Butyiperisobuty- 
rat, tert-Butylper-2-etfqdhexanoat tert-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat, tert-Butyiperbenzoat, Di- 
(2^thyihexyl>^peroxydicarbonat, Dicydohexy^peroxydicaitonat, Di^4-tei*4>utylcydoh^ 
Dimyr^-peroxydiearbonat I^iacetylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumyiperoxyneodecanoat, tert-Butyl- 
per-3^tri-methyihexanQat, Acet^cydohexylsulfonylpwxkl, Dflaurjiperoxid, Dibenzoylperoxid und 
tert-Amylperneodekanoat Besonders geeignete Polymerisadonsinitiatoren sind wasserldsfiche Azostarter, z. B. 
2^-AzobisK2-amidinopTopa^ 2^-Azobis<N^'-<fimethtf^^ 

2^Carbamoylazo)isobutyronitri], 2^-Azobis[2{2'-iinidazol^^ und 4,4'-Azobis- 

(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisatkmsinhiatoren werden in tiblichen Mengen eingesetzt, z. B. in 
Mengen von 0,0 1 bis 5, vorzugsweise <M bis 2fi Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

Als Initiatoren kommen aufierdem Redoxkataiysatoren in Betracht Die Redo x k at alysatoren enthahen als 
oxkfierende Komponente mindestens eine der oben angegebenenPerverbindungen und als reduzierende Kom- 
ponente beispielsweise Ascorbinsaure, Ghikose, Sorbose, Ammonium- oder AltaBmetafl-hydrogensnl fit, -so ffit 
-thiosulfet, -hyposulfh, -pyrosulfh oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder S2berionen oder Natriumfay- 
droxyracthylsulfoxyiat Vorzugsweise verwendet man ab reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natrhnnsulfit Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man beispielsweise 3-10"" 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatarysatorsy- 
stems und 0,001 bis 5fi Mol-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahhmg ausldst, verwendet man QbGcher- 
weise als Initiator sogenannte Photoinhiatoren. Hierbei kann es sfch beispielsweise urn sogenannte a-Spalter, 
H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide handera. Bebpide fQr solche Inhiatoren sind Benzophenon-De- 
rivate wie Mkhlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Ruoren-Derivate, Anthrachmoi^Derivate, Thioxanton-Deri- 
vate, Qimarin-Derivate, Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikal- 
bildner, substhuierte Hexaarylbisimidazole oder Acyiphosphmoxide. Beispiele fQr Azide sind: 2-{N^-Dimethy- 
Lamino>^yi-4-azkk>cinnamat v 2{N,N-Dimethyiamm^^ 2<N^-Kmethrylami- 
no)-etl^*-4-azidobenzoat 5-Azido-l^iaphthyl-2MKN^ N-(4-Sulfonylazidophe- 
nyi)malcininiid, N-AcetyI-4-sulfonyfaridonnilin, 4-SutfonyfaTkloanilirt, 4-AzkbaniBn, 4-Azidophenacyibromid, 
p-Azidobenzoesaure, 2j6-Bis^azidobeiiz^den)cydohexanon und 2^Bis(p-8zioV>benzyliden)-4-met^^ 
exanoa Die Photoinhiatoren werden, tails sie eingesetzt werden, flbficherweise in Mengen von 001 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthahen als Komponente (e) 0,1 bis 20Gcw.-% mindestens 
eines Tensids. We Tenside sind fOr (fie Herstellung und <fie Stabffisicning des Schaums von entscfaekiender 
Bedeutung. Man bum ankmische, kationische oder nichtionische Tenside oder Tenskhnischungen verwenden, 
die miteinander vertraglich sind. Man kann niedermolekulare oder auch polyinere Tenside einsetzen,wobei sich 
Kombinationen unterschiedlicher oder auch gleichartiger TVpen von Tensiden als vorteilhaft herausgesteflt 
haben. Nichtionfcche Tenside sind beispielsweise Addhwnsproduktc von Alkyienoxiden, insbesondere Ethylen- 
oxid, Propyienoxid und/oder Butyienoxki an Alkohole, Amine, Phenote, Naphthoic oder Carbonsauren. VorteB- 
haft setzt man als Tenside Addhionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Prop^enoxid an mindestens 10 OAto- 
m ~ nihahnA* Mlrnholg em. wobei (fie Addhionsprodukte pro Mol Alkohol 3 bs 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
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Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthalten die AJkyienoxia^Emhehen in Form von 
Bl5cken oder in statbtischer VerteOung. Beispiele fCr nichtionische Tenside sbd die Additionsprodukte von 7 
Mol Etfaylenoxid an I Mol Talgf ettalkohoi. Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid mh 1 Mol Talgf ettaiko- 
hol und Aikfitionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol TalgfettalkohoL Wehere handelsubliche nichtioni- 
sche Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Aikoholen mh 5 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol insbesondere mh 7 Mol Ethylenoxid Wehere handelsubliche nichtionische Tensi- 
de werden dnrch Ethoxyfierung von Rizinusdl erhalten. Pro Mol Rizinnsol werden beispieisweise 12 bb 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert Wehere handelsubliche Produkte sind beispieisweise die Umsetzungsprodukte von 18 
Mol Ethylenoxid mh t Mol Talgf ettalkohoi, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol ernes 
d j/Qy-Oxoalkohob, oder die Umsetzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol ernes Cis/Cis-Oxoal- 
kohols. Wehere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolalkoxylate wie beispieisweise p-tert-Butylphenol, 
das mh 9 Mol Ethylenoxid umgesetzt bt, oder Methylether von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines Cir- bb 
CirAlkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside kOnnen bebpiebwebe durch Verestenmg mit Schwefebaure 
in die entsprechenden Schwefelsaurehalbester uberfuhrt werden. Die Schwefelsaurehalbester werden in Form 
do* AlkalimetaD- oder Ammoninmsalze als anionische Tenside eingesetzt Als anionische Tenside eignen sich 
beispieisweise AlkalimetaD- oder Ammoniumsalze von Schwef elsaurehalbestern von Additionsprodukten von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, AlkaGmetaD- oder Ammoninmsalze von Alkylbenzobul- 
fonsaure oder von Alkylphenolethersulfaten. Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlicn. Beispieis- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwef ebaurehalbesters eines mh 106 Mol Ethyienoxkl umgesetzten 
Ci j/Ci 5-OxoaIkohob, das Triethanolaminsalz von Dodecy&enzobulfonsaure, das Natriumsalz von Alkylpheno- 
lethersulfaten und das Natriumsalz des Schwefelsaurehafbesters eines Umsetzangsprodukts von 106 Mol Ethy- 
lenoxid mh 1 Mol Talgf ettalkohoi handebttbfichc amomsche Tenside. Wehere geeignete anionische Tenside sind 
Schwefelsaurehalbester von Ci 3/C1 s-Oxoalkoholen, Paraffmsutfonsauren wie Gs-AIkybulfonat, alkyisubsthn- 
terte Benzolsulf onsauren und alkybubsthuierte Kaphthafinsulfonsiuren wie Dodecyibemcdsulf onslure and 
Di-n-buryj^phthaliiisulfonsaure sowie Fettalkoholphosphate wie Cts/Q^Fettalkoholphosphat Die polymeri- 
sierbare waBrige Miscmm g kann Ro mbinatio pen ans einem mchtionischen Tenad und emem antontschenTensid 
oder Kombinationen aus nichtionischen Tenskien oder Kombinatkmen aus anionbchen Tensklen enthalten. 
Auch kationbche Tenside sind geeignet Beispiele hierfOr sind cfie mh Dimethylsulfat quaternierten Umsetzungs- 
produkte von 6£ Mol Ethylenoxid mh 1 Mol Oleykunin, Distearyldimethylammomumchkw^ Lamyitrimethy- 
lamnioninmchlorid, C elylpyri dininmbromid und mit Dimethylsulfat (raaternierter Stearinsfluretriet hnnofamTne * 
ster,derbevorzugtabkatic4xbchesTensM 

Der Tensidgehah der polymerisierbaren waBrigen Mbchung betrigt W bb 20, vorzugswebe Q£ bis 
1 0 Gew.-%. In den meisten Fallen weben die polymerisierbaren waBrigen Mbchungen einen Tensidgehalt von 
l,5bb6Gew.-%anL 

Die polyme risier b ar en waBrigen Mbchungen kdnnen als Komponente (f) gegebenenfaUs mtndesteas einen 
L5severmhder enthalten. Hierunter sollen mh Wasser mischbare organische Ldsemittd verstanden werden, 
Z.B. Alkohole, Grykole, Poryethylengrykole bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keme 
DoppdbhKhmgffn tm MoteMfl ffn^lt^ fl*«gngte Ether sind Metl iy lgl yk ol, ButylgtykoV BiitykfigtyknL Methyl- 
digiykol, Butyltriglykoi 3-Ethoxy-l-propanol und Glycermmonometnytether. 

Die polymerisierbaren waBrigen Mbchungen ^ttmlten 0 bis 50Gew.-% mindestens eines Uisevennirders. 
Falls Ldsevermhtler eingesetzt werden, betrigt ihr Gehalt in der polymerisierbaren waBrigen Mbchung vor- 
zugswebe bb 25 Gew.-%. 

Die polymerisierbare waBrige Mbchung kann gegebenenfafls Verdicker, Schaumstabffisatoren, Pblymerba- 
tionsregler, Fullstoffe und Zellkeimbfldner enthalten. Verdicker werden beispieisweise zur Optimierung der 
zur Verbesserung der Schaumstabilitat eingesetzt Man erreicht damh, dafi der Schaum 
wShrend der Polymerisation nnr geringfQgig schrumpft Als Verdk±ungsmhtd kommen aHe hierfOr bekannten 
natOrhchen und synthetischen Porymeren in Betracht, die die Vbkoshat eines waBrigen Systems stark erhdhen. 
Hierbei kann es sich am wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische and natfirhche Polymere handcm , Als 
Verdicker sind auch puWerformigeSupei^bsorbergeeignet 

Eine ausfQhrliche Obersicht fiber Verdicker fmdet man beispieisweise in den Verdffenthchungen von R.Y. 
Lochhead und WJt Fron, Cosmetics&Toileteris, 108, 95—135 (Mai 1993) und MX Clarke, •Rheological Additi- 
ves* in D. Laba (ed) "Rheobgical Properties of Cosmetics and ToQetrbT, Cosmetic Science and Technology 
Series, VoL 13, Marcel Dekker Inc, New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische Polymere sind bei- 
spieisweise hochmol ekulare Potymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregrupp en enthahenden mono- 
ethylenbch ungesattigten Monomeren. Sofche Verdicker smd beispieisweise hochmolekulare Homopolymerisa- 
te von Acrybaure und/oder Methacrylsaure oder geringfQgig vernetzte Copolymerisate ans Acrybaure und/ 
oder Methacrybaure und einer Verbindung,die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthah, 
z.B. Butandiokhacrytat AuBerdem eignen skh hochmolekulare Porymerisate von Acrytamid and Methacryia- 
mid oder Coporymerbate aus Acryfeiure und Ac^^ 

merisate sind ab Verdickungsmhtel bekannt Auch hochmolekulare Polyethyiengrykole oder Copolymerisate 
ans Ethylengrykol und Propylenglykol sowie hochmolekulare Polysaccharide wie Starke, GaarkernmemV Johan- 
nbbrotkermnehl oder Derivate von Naturstoff en wie CaiboxyinethyteUulose Hydroxyethylcellubse, Hydrox- 
ymethylcdhuose, Hydroxypropyk^Uulose und Cellulose Mbchether sind bekannte Verdicker. Eine wehere 
Gruppe von Venfickern sind wassenmldshche Produkte, wie f emtefliges sni c hnndfori d, pyrogene Kiesebauren, 
FaQungskiesebauren in hydrophfl en oder hydrophoben Modmkationen, Zeofithe, Trtandioxtd, Cdhitosepuiver, 
oder andere von Superabsorbern verschiedene fdnteiTige Pulver von vernetzten Polymerbaten. Die porymeri- 
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sierbaren wiflrigen Mischungen kdnnen die Venficker in Mengen bis zu 30Gew.-% enthalten. Falls solche 
Verdickungsmktd Qberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen von 04, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% in 
to porymerisicrbaren waBrigen Mischung enthalten. 

Um die Schaurnstruktur zu optimieren, kann man gegebenenfaOs Kohlenwasserstoffe nut mindestens 5 
C-Atomen im MolekQl zu der waBrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstoffe sind 5 
beispielswdse Pentan, Hexan, Cydohexan, Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht 
kommendenafiphatischttiKoh^ 

Siedetemperatur, die oberhalb to Temperatur to waBrigen Mischung wfthrend des Schaumens liegt Die 
aliphatischen Kohlenwasscrstoffe erhdhen die Standzeit dcr nodi nicht polymerisierten gcschaumten waBrigen 
Reaktion anischung Dadurch wild das Handling to nodi nicht polymerisierten Schaume erieichtert und die to 
Prozeflsicherhdt erhdht Die Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 0 bis 10Gew-%, bezogen auf die 
polvmerisierbare waBrige Mischung eingesetzt Im Fall ihres Ensatzes betragen die bevorzugt in der wSBrigen 
Mischung voriiegenden Mengen 04 bis 5 Gew.-%. 

Um die Bgenschaften to Superabsorber zu varneren, beispielsweise die Aufnahmegeschwindigkeh und die 
Ajufnahmekapazhat von Wasser, kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmschung einen Poiymerisa- is 
tionsregfef oder eine Mischung mehrerer Polymerisationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisatiunsregier 
sind beispielsweise Ameisensaure, Thioverbindungen wie 2-Mercaptoethanol Mercaptopropanoi, Mercaptobu- 
tanol Dodecylmercaptan, Thfogrykols&ure oder Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triet- 
hylamm, Morpfaolin oder Piperidm. Die Mengen an Pofymerisationsregier kdnnen Us zu 1 0 Gew.-%, bezogen 
auf (fie dngesetzten Monomeren, betragen, Falls Polymerisationg-egler eingesetzt werden, verwendet man 20 
vorzugsweisc 04 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

Die imter(g)angegebenen fakultathr zu verwendenden Bestandtefle kdnnen einzdn,oderin Mischung bei der 
HersteQung to erfindungsgemaBen Polymerisate eingesetzt werden. Man kann jedocb auch in Abwesenheh 
von Verdickern, Scfaanms taMBsatoren, Fflllstoff e, Zeflkeimbildner und Pofymerisationsreglern arbeiten. 

3d der e rfindungsg emaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, schauntformigen, v erueUlen Poiymerisa- 25 
ten wird in einer ersten Verf ahrensstufe die oben beschriebene polvmerisierbare waBrige Mischung geschaumt 
Zu cfiesem Zweck wird in to waBrigen Monomerpfaase dn gegenflber Radikalen inertes Gas in Form von f einen 
Blasen in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bfldet Das Emtragen von Gasblasen in die Monomermischung 
gdingt beispielsweise mh Hilfe von Schlag-, Scfafittd-, RQhr- oder Pdtschvorrichtungen. Ferner ist es mdglich 
solche Schaume dadurch herznsteDen, daB Gase ans einer flflssigkdtsbededrten Offnung ausstrdmen oder durch so 
das Ausnutzen von Turbulenzerscheinungen in Strdmungen. SchlieBlich kann auch die Ausbitdung von Lamellen 
an Drihten oder Steben fur dlesen Zweck genutzt werden. Diese unterschiedDchen Methoden kdnnen auch 
gegebenenfaOs miteinander kombiniert werden. AIs gegenflber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise 
Stickstoff, Kohlemfioxki, Helium, Neon und Argon. Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

Die Herstellung des Schaums erfolgt erfindungsgemaB getrennt von der Polymerisation. Die polvmerisierbare 35 
wtBrige Mischung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschaumt werden, die fur die Herstellung 
von Harastoff'Fonnaldehyd-Schftumen bekannt sind, vgL Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part 1 1, & 679 
ff (1973) . Das Schaumen der polymerisierbaren waBrigen Mischung kann im Labor im einfachsten Fall in einer 
konvyntiondlen Kftrh^"mff*™» f^falggn, dig mrt Schneebesen bestflckt ist Die Sdilagscnaumerzeugung wird 
vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare durchgefflhrt AIs Inertgase sind beispielsweise Stickstoft Eddgase 40 
oder Kohlendicorid verwendbar. Zur Herstellung des Schaums werden afle Komponenten der Reaktionsmi- 
schung vereinigt ZweckmaBigerwehe geht man dabd so vor, dafl zunarihst afle wasserlOsIichen Komponenten 
in Wasser gelost werden und daB man erst fa™**** die wassenmJdslichen StofTe zusetzt Je nach verwendetem 
Verfahren der Schlagschaunierzeugung und in Abhangigkett von dem in der polymerisierbaren waBrigen 
Mischung enthaltenen Initiator kann es auch von Vortefl sein, den Initiator erst am Ende des Aufschlagprozesses 45 
to Mischung zuzusetzen. Die ifpnsiste"* to Schlagschaume kann in einem weheren Bereich variiert werden. 
So ist es mdglich, leichte flieBfahige Schlagschaume oder aber steife, schnittfeste Schaume herzustellen. Ebenso 
kann man (fie mhtlere GrdBe der Gasblasen, ihre GroBenverteflung und ihre Anordnung in to Flusagkdtsma- 
trix durch die Auswahl to Tenskle, to Ldsevermitder, Venficker und Schaunistabffisatoren, Zeflkemibfldner, 
der Temperatur und der Anfschlagtechnik in einem wdten Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise so 
Dichte, Offenzdligkert oder Wandstarke des Matrixmaterials dnsteDen kann. Die Temperaturen to polymeri- 
sierbaren waBrigen Mischung liegen wahrend des Sch&iimvorgangs in dem Berdch von -10 bis 100, vorzugs- 
weise 0 bis +50° C In jedem Fafle werden bd der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb 
des Siedepunkts von Bestandteflen to polymerisierbaren waBrigen Mischung flegen. Die Schaumerzeugung 
kann auch unter erhdhtem Druck erfolgen, z. R bd 1,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmospharen- 55 
druck gearbeitet 

Gegenflber den bisher bekannten Verfahren zur HersteQung von schaumfdrmigen Superabsorbern ist em 
wesendicher Vortefl to erfindungsgemaBen Herstellung soldier Schaume darin zu sehen, daB man in to ersten 
Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens gescMumte, polvmerisierbare waBrige Mischungen erhait, 
die fiber dnen langeren Zdtraum, z. & bis zu 6 Stunden stabil sm4 so daB sie beispielsweise problemlos so 
gehandhabt werden kfinnen. Die noch nicht polymerisierten schaumfdrmigen Mischungen kdnnen beispielswci- 
se fur die nachfblgende Polymerisation in eine geeignete Form gebracht werden, um die fur eine bestimmte 
Anwendung gewflnschten Formkorper herzusteflea Der bd to Fonngebung to geschaumten polymeriaerba- 
ren waBrigen Mischung mdgficherweise anfaflende Abfauschaum kann ohne weiteres in den ProzeB zurflckge- 
fflhrt werden. Das geschaumte pofymcriaerbare Material kann beispi elswdse in to gewflnschten Starke auf dn 65 
temporares Tragermaterial, das vc^teflhafterwdse mh dng Antihaftbesc h ic htfm g ausgestattet ist, anfgetragen 
werden. Man kann beispielsweise den Schaum auf erne Unterlage aufrakem. Eine andere Mdgfichkeit besteht 
darin, (fie polvmerisierbare schaumfSrmige waBrige Mischung in Fortnen einznfflllen, die ebenfafls antihaftbe- 
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schichtet sind und den Scfaaum darin ausztipolymerisiercn. 

Da (fie gescfaaumte pofymerisierbare wifirige Miscfaimg erne lange Standxeh aufweist, eignet sich diese 
Miscfaung auch ttr cfie Herstelhmg von Verbimdmateriafien> So kann beispielsweise der nacfa der Scfalagschaum- 
erzeugung hergestdlte porymeriserbare Scfaaum auf ein permanentes Tragermaterial aufgebracfat werden, z. R» 
FoEen aus Poiymeren (z. & Fofien aus Pofyethyteri, Pbrypropyten oder Potyamid) oder Metaflen, VEesen, Fluff, 
Tissues, Gewebe, natflriiche oder syntbetische Fasern, oder auf andere Scfafiume. Bei der Herstelhmg von 
Verbtmdmateriafien kann es unter Umstanden audi vortcilhaft sein, den potymerisierbaren Scfaaum in Gestalt 
von bestimmten Strokturen oder in untersdnedficfaer Scfaiditdfcke auf ein Tragermaterial aufzubringcn. Es ist 
jedoch aucfa mdgficfa, den potymerisierbaren Scfaaum auf Fhiff-Schichten aufeutragen und siesozu mroragnie- 
ren, daB der Fluff nacfa der Polymerisation integraler Bestandtefl des Scbaums ist Die in der ersten Verfahrens- 
stufe erbaltBcfae gescfafiumte polymerisierbare wifirige Mischung kann aucfa zn groBen Bldcken geformt und 
pofrmeririert werden. Die BlBcke kdnnen nacfa der Polymerisation zu Idemeren FonnkOrpern geschnhtcn oder 
gesigt WT^frff M^w kann ^ndwlrfittrtigg Strokturen hgfgtoHen, mrfwn man eme gftsrhamnte polymerisieru 
bare waBrige Mischung auf eine Unterlage auftragt die scfaamnfOrmige Scfaicht mh einer Fofie,Vfiesen, Tissues, 
Geweben, Fasern oder anderen Schaumen gegebenenfalls aus einem anderen Material als die zunacfast verwen- 
dete Unterlage abdeckt und wiederum Scfaaum auftragt und gegebenenfaOs mit einer weheren FoEe, Vliesen, 
Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Scfaaumen abdeckt Der Verbund wind dann in der zwehen Verfahrens- 
stuf e der Porymerisation unterworf en. Man karm jedocfa aucfa sandwicfaartige Strukturen mit weiteren Scfaaum- 
scfaicfat en hersteflen. 

In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstelhmg der erfmdungsgemaBen Superabsorber erfolgt die 
Polymerisation der gescfaaumten potymerisierbaren waBrigen Miscfaung. Die Polymerisation kann je nacfa 
verwendetem Initiator durch Tmperaturerbdhung, durch Uchtrinwirkung, durcfa Bestrahlen mit Etektronen- 
strahlen oder aucfa durcfa Temperaturerfadhung und lichtemwirkung erf olgen. Um die Temperatur der ge- 
schaumten potymerisierbaren waBrigen Miscfaung zu erfadhen, kann man afle in der Tecfanik ublkfaen Verfahren 
anwenden, beispielsweise den Scfaaum mit hetzbaren Platten in Kontakt bringen, Emwirkung von Infrarotbe- 
strahhmg auf den porymerisierbaren Scfaaum oder Beheizen mit HDfe von Mikroweflen, Falls dickere Scfakfaten 
eines Schaumstoffr hergestellt werden sollen, z, B. Scfaaume mit Dkken von mehreren Zentimetern, ist die 
Erwarmung des potymerisierbaren gescfaaumten Materials mit HDfe einer Mikrowefle besonders vorteilhaft, 
wefl auf diesem Wege eine relativ gleichmafiige Erwarmung erreicfat werden karm 

Die Polymerisation erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 180* vorzugsweise in dem Bereicfa von 
20 bis 100*0 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Uchtemwirkung auf das geschaumte polymerisierbare Material kann 
man aQe konventionellen Befichtersysteme anwenden, sofem ihr Emissionsspektrum an den eingesetzten Pfao- 
toinrtiator adaptiert ist Bei einem Start der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine Kombination 
eines Pbotoinhiators eines thermiscfaen Initiators oder/und aber ein Pfaotoinhator eingesetzt, der aucfa als 
therrniscfaer Initiator wirken kann, z. B. Azoinitiatoren. Da sich der Scfaaum wahrend der Polymerisation durch 
cfie none Porymerisationswarme stark erwirmt, wird auf diese Weisc ein besonders schneflcr und effektiver 
AWauf der Polymerisationsreaktion erreicfat Bei der Initnerung durcfa Uchleinwirkung Gegt die Polymerisation- 
stemperatur in dem Bereicfa von Obis 150, vorzug s wei se 10 bis 100°C 

Ein wesentlich er Vorteil des erfmdungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Polymerisation unter 
wehgefaendem Erfaah der Struktur der gescfaaumten potymerisierbaren waBrigen Miscfaung ablauft. Ah. der 
polymerisierbare Scfaaum verandert wahrend der Porymerisation sein Volumen nur unwesenthch. Die Polymeri- 
sationsreaktion wird durch (fie Starttemperator, die Imtiierungstecfanik oder (fie Warmeabfuhr beemfmBt Die 
Polymerisationsternperatur wird vorzugsweise dahingehend kontroDiert daB ein Sieden der pol ymei cJerbaren 
waBrigen Miscfaung vermieden wird Mit fortschrettender Polymerisation tritt eine Verf estigung des Scfaaums 
inftrfge znnehmender GcQnkfamg em. Nacfa Beendigung der Polymerisation Kegt ein scfaaurnfornriges Hydrogel 
vor, daB einen Wassergefaalt von 30 bis 80Gew.-% hat Der Scfaaum hat zurnmdest teOweise eine ofrenzeOige 
Struktur. FOr die Anwendung des Scfaaums ab Superabsorber ist eine Restfeur^ 

Us 35Gew.-% wfmschenswert Das bei der Polymerisation anfaDende scfaaumfBrmige Hydrogel wird dafaer 
meistens getrocknet Um einen fleriblen Scfaaum zu erfaalten, muB der Scfaaum eine gewisse Restfeucfate 
aufweisen, Der Wassergefaalt hangt stark von der Dicfate des erzeugten Scfaaums ab. Je holier (fie Dicfate ist, 
desto mehr Restfeucfate ist einznstellen. Daher karm eine Obergrenze von 35 bis 45 Gcw.-% Wasser durchaus 
snnvoll seia Wird ein Ansatz mit sehr hohem Festgehalt porymerisiert der einen Scfaaum mh einer sefar hohen 
Dicfate ergibt kann es sogar notwendig sein, nacfa der Polymerisation den Scfaaum weiter anzufeucfaten, um die 
notwendige Flexibifit&t zu erfaalten. 

Der Scfaaum kann mit HHfe alter konventionellen Tecfaniken getrocknet werden, beispielsweise durch Ernit- 
zen mit einem heiBen Gasstrom, durcfa Anlegen von Vakuum, durch Infrarotbestrafalung oderohii^ Erfahzen mh 
MikroweUenstrahlung. Die Mikroweflenstraihlung erweist skh aucfa tner wiederum behn Trocknen von groBvo- 
tumigen Formkdrpera als vorteilhaft 

Nacfa dem erfmdungsgemaBen Verfahren erfaah man einen Qberwiegend oder zumindest teOwese offenzeOi- 
gen Superabsorberscfaaum, der relativ hart und sprOde ist FQr vide Anwendungen werden jedocfa Scfaaume 
veriangt, die flexibel sind Der zunacfast erhaltene relativ harte und sprOde Scfaaum kann jedocfa Be riMBriert 
werden. Dies kann mh HHfe von externen Weicfamacfaern oder durcfa eine interne F icnriMfisi enmg geschehen. 

Externe Weicfamacher sind Komponenten, (fie zu den gdbO d en den Komponenten entweder der 

Reaktionsmiscfaung vor dem Verscfaaumen zugesetzt werden, oder die nacfatri^icfa auf den Scfaaum auf getragen 
werden. Als Wetchmacfaer kommen bebpiebweise hydrophile und hygroskopfaebe Substanzen in Betracfat Eine 
externe F tenMBsiero ng wird in erster lime durch das gezielte ^gt<^" eines bestimmten RestwassergefaaHs 
erreicfat Weherfain karm die Flexibihsierung durcfa den Bnsatz von beispielsweise Potyolen wie Glycerin* 
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PotyaBcytengiykolen wie Polyethylengtykolen oder Porypropyiengfykolen, oder kationischen Tenside n verb es- 
sert werden. Gecignete kationische Tenside sind beispielsweise mit Dimethyisulfat cmaternierte Umsetzungs- 
produkte von 1 Mol Oieyfemin mh 5 bis 10 Mot Etfayienaxkt Distearyldmiethjrtanmionh^ Lauryllrime- 
thyiammoniuimikMTd, Cetyipyridinmmbiomid und Ethandaminester langkettiger Fettsauren wie Stearinstoe- 
dicthanolaminester, Stearinsiuremonoethanolaminestcr und SteariTisflui^ethanofaniinester, der bevorzugt als 
externcr Wricfr^ftrh*^ «ng«sgizi winL 

Unter interner Flexibilisierung des Scfaaums wird der Einsatz von wetdinradienden Komponenten verstan- 
den,<fem<fieGebtralrtardngdb^ 

te Gruppen tragen und bei der Polymerisation als Monomers (b) in der polymerisierbartn waBrigen Mischung 
vodiegen und nut in (fie Gelstruktur eingebaut werden oder daBsxemh dem gelbfldecden Material reagierea 
Der interne Weidimacher soil cine Erniedrigung der Glastemperatar des Porymeren bewirken, das den Super- 
absorber darsteflt Als intone Weidimacher sind beispielsweise Olefine, Ester aus etbyienisch ungesfittigten Cr 
bb Cs-Carbon^uren und einwertigen Ci bis Cao-Alkoholen oder Poryethylengiykol- oder Pohypropyienglykol- 
monoester von monoethylenisch unges&ttigten Cr bis Cs-Carbonsinren geeignet Zur internen Flexibilisierung 
eignen rich diejenigen Monomeren (bX (fie Glastemperatar der entstehenden Copolymerisate mit den 
Monomeren (a) herabsetzen, z. B. Vmylester von mindestens 4 OAtome enthahenden gesittigten Carbonsau- 
ren, Alkylvinyiether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkyfgruppe, Vinyllactame and alkylsubstituierte Styrole 
wie EthyistyroL . 9 

Wie oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Veraetzungstfichte bo den ermidungsgemdBen 
SuperabsoAerschiumen berehs wahrend der Hersteflung erzeugt werden. Dies ist besonders vorteflhaft, wenn 
man als Monomere der oben bescbriebenen Komponenten 

(a) Acrylsfiure, Methacrylsaure, Vmyisulf onstoe, Acrylamidopropansulf onsSure oder deren Mischungen 
und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wasseninlBsEchen Vernet- 
zeremsetzt. 

Dennoch kann es wunschenswert sera, den Vernetzungsgrad des Schaumes nachtrflgikh zu verandern. Um 
dieses Ziel zu erreichen, kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durch den Zusatz geeigneter 
Monomere in das Gel latente Vernetzungsstellen embauen, die unter den Bemngungen der Schaumhersteflung 
nkht zu Vernetzungsreaktk>nen fuhren, jedoch unter spezieHen Bedingungen, die nachtr a gficfa angewandt 
werden kdnnen, z.R durch stark erhdhte Temperatur r in der Lage sind, wettere Vernetzungspunkte in der 
Gelstruktur zu bOden. Als Beispiele fur solche Monomere kann der Embau von Hydroxygruppen entha hen den 
Verbindungen tfienen, die bei hdherer Temperatur, d h. bei Temperaturen oberhalb von i 50° C in der Lage sind, 
mh den Carboxyigruppen in der Schamnstruktur zu reagieren. Gecignete Verbindungen, die latente Vernet- 
zungsstellen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacryiat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutyiaciyiat, 
Monoacrylsaureester des Glycerins, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Poryethyiengrykolen mit min- 
destens 2 Emylengfykolemheiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polypropyiengrykolen mit minde- 
stens 2 Propyleiigrykoleiimeken und Monomethacrylate von mehrwertigen A&oholen, z. B. Hydroxybutylme- 
thacrytet, Hy^xypropylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat oder Glycerinmonomethacrylat 

Als wettere Mdgfichkeh einer homogenen Nachvernetzung bietet sich der n ac htr ag B c he Zusatz von Vernet- 
zungsreagenzien an, d h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die unter geeigneten 
R«^npm^ md<^LageniMLz.Rbem^ 

des schaumfannigen Hydrogd zu reagieren. In diesem Fafle ist es auch mdgfieh, gesteuert Qber die Eindringtief e 
des Vernetzers, eine Modification der inhomogenen Vemetzungsdichte zu erreichen. Gecignete Vernetzer 
bOden mit den Carboxyigruppen der Polymermatrix kovalente oder ionische Bindungen. Gecignete Vernet- 
zungsmktel and Verbindungen, die mindestens zwei funktionefle Gruppen der gleichen oder unterschiedBcher 
Art aufweisen, z.R Hydroxy-, Amino-, quaternare Ammonium-, Isocyanato-, Epoxi-, Aziridino-, Ester- oder 
Amidgruppen. Bevorzugte Nachveraetzungsmhtel sind Polyalkohoie wie Glycerin oder Bisepoxide. Das Auftra- 
gen der Vernetzungsmittel auf das geschiumte Material kann beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder 
durch Gasphasenabscheidung erfolgen. 

Die erfindungsgemfiBcn Superabsorberschaume haben beispielsweise eine Dichte von 10 3 bisQA vorzugs- 
wdse 0,05 bis V g/cm 3 . Die Dichte von Superabsorberschaumen wird gravimetrisch bestimmt Aus einer 
gieichmaBigen Schaumschicht mit einer definierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise 
ink emem sdiaif en Messer Quadrate mh einer Seite^ 

erhalteneGewicht durch das aus den MaBeiierredmeteVohniiencfivkiiert B 

Um die aus dem schaumformigen Supcrabsorber extrahierbaren Antefte zu bestimmen, wird eane getrocknete 
und gemahlene Schaumprobe in einer 03-gcw.-%igen Koch sa h dosung dispergiert und die Dispersion 1 Stunde 
geruhrt Danach fihriert man das schanmf drmige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils 
im Filtrat dtrimetrisch. 

Die Aumahmekapazitat des schaurnfdnnigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wml an 
SchaumsrQcken bestimmt, die eine Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die PrOfung der Retention 
erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeutdtest Als FlQssigkeh dient dabei eine 03-%ige Kochsahddsung. 
1 g des schaumfdrmigen Materials wird in einen Teebcutel gefuHt der dann verschlossen wird. DerTeebcutel 
wird ctoiach eiiie bestimmte Zdt la^ 

ten zuruckgewogen. Fflr <fie Bereclmung der Absorptionskapratat n^ 

bei dem em Tcebeutd ohne schaumfdrmigen Superabsorber in <fie Ldsung dngeteucht und das Gewicto des 
Teebeutels nadi der oben angegebenen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt wird Die Aufhahmekapazhat 
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ergibt sich dann aus folgender Beziehung 

Gewicht des Teebeutela mit Super absorberschaum - 
Gewicht des Teebeutela im Blindversuch 

Aufnahmekapazitat = — ■ 

Gewicht des eingewogenen Super absorber schaums 

Die Retentioii wird folgendermaBen ermittelt: 
CHekhe Vorgehenswebe wie oben, nur wind anstdle des Abtropf ens der Teebeutd 3 min in einer Zentrifuge mit 
einer Beschleunigung von 250 g geschleudert 

Gewicht des Teebeutels nach dem Schleudera * 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Retention = ! " — 

Gewicht des eingewogenen Gewicht s des Super ab- 
sorberschaums 

Die Aufnahmegeschwimfigkeh (Absorption Speed, im folgenden nrit AS bezetchnet) wurde dadurch ermittelt, 
daB man aus gieichmaBig 3 mm dtcken Schaumschichten rechteckige Proben nut einem Gewicht von 1 g mit 
Hilfe emes scharfen Messers ausscfanht Diese Proben wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetiscfaem Urin 
Qbergossen. Mh Hilfe einer Stoppuhr wurde (fie Zdt ermittelt, die der Schaumstoff bendtigte, urn den syntheti- 
schen Urin vollstandig aufzunehmen. Die Aumahmegeschwindigkdt (AS) ing/g-s errechnet sich zu: 

AS - 20 g/[l g # gemessene Zefr Cm s)] 

Ferner wird bd diesem Test die ddchmdBigkdt der FlOssigkehsanfnahme nach einer 6-stnfigen Notenskala 
bewertet Die Noten 1 — 6 haben folgende Bedeutung: 

1 : Der Schaum qmllt von Anfang an homogen. 

2: Der Schaum qtrilk nach wenigen Sekunden homogen. 

3: Der Schaum qufllt nach 30 s homogen. 

4: Der Schaum qufllt die ganze Zdt inhomogen, aber nur ein kleiner Tefl ist davon betroff en. 
5: Per Schaum qmttt die game Zett inhomogen, aber em wesentficher Tefl ist davon betroffen. 
6: Der Schaum qufllt me ganze Zdt nur an der Oberflache. 

Rezeptur fQr synthetischen Urin: 
in 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Sake gdost: 
2,00 g-KQ 
%0OgNaaSQ4 
085gNH4H2PO4 
045g(NH4)zHFO4 
<U9gCacfe 
023gMgOa. 

Die eingesetzten Salze mQssen wasserird sein. 

Stabilitat des Schaums im gequoflenen Zustand 

Anhand der in obigem Test erhaltenen Proben wurde die Stabflkat des ausgequoUenen Materials nach einer 
4-5tufigen Notenskala bewertet Die Noten 1 —4 bedeuten dabei: 

1 t Per Schaum kann unvcrsehrt an* der Petrischale genommen werden and kann urn 180° gebogen werden, 

ohnedaBerreiBt 

2: Der Schaum kann unversehrt am der Petrischale genommen werden. 

3; Per Schaum rdBt bdm herausnehmen aus der Petrischale, 

4: Per Schaum zerfaUt zu dnem unzusammenhangenden Gehanfea 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden. schaumfonnigen, vernetzten Polymerisate kdnnen fQr samtii- 
che Zwecke verwendet werden, fOr die die in der Lheratur beschriebenen schaumfonnigen Superabsorber 
eingesetzt werden. Sie werden Z.B. in Sanharardkem, die zur Adsorption von Kdrpei flO ss igkd ten eingesetzt 
werden und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet Sie eignen sich bdspidsweise ab 
wasserabsorbierender Bestandteil in Windein, Damenbinden und Inkontmenzartikehx Sie kdnnen in Form von 
v^ rniHmnteri ftfiftn emgesetart werden, Schamnformige Superabsorber kdnnen auBerdem ab D ichtiin g sm atert- 
al ah Bod ff ii v w bffim ? ™ g ! ™ tt el, ab Bodenersatzstoff und als Veip acknngsm aterial verwendet werden. . Spezid- 
le Ausgestal tungen von Gegenstanden, die schaumf drmige Superabsorber enthahen. werden beispielsweise 
ansfOhriich in der WO-A-94/22502 beschri eben. Die schaumfonnigen Superabsorber eignen sich auBerdem zur 
Entwasserung von Schl&mmen, zum Eindicken waBriger Lacke, z. B. fur die Entsorgung von Restmengen mcht 
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verbrauchter waBriger Lacke odcr Farben, indem man Z.B. pulverftnnige schaumfSrmige Saperabsorber zu 
waBrigen Lackrestcn zug&t, bis eine Verfestigung eintritt Die schaumfSnnigen, wasserabsorbierenden, ver- 
netzten Pdlymerisate kflnnen anBerdem zur Entw&ssenmg von wasserhaltigen Olen verwendet werden. Sie 
konnen beispiekweise in Form eines Puivers mit einem mktleren Tdkhcndurchmesser von 150 jim bis 5 mm bci 
den oben beschriebcnen Anwendungen eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen Schiume konnen auf gnmd ihrer Egenschaften verschiedene Funktionen in Hygiene- 
artikdn bei der Speicherung von Kdrperflflssigkdten erfOllen: 

— Acquisition 

— Distribution and/odor 

— Spdcherung. 

Die Speicherung von KfirperflQssigkeiten wird von den Schlumen voOstfindlg abernommen, wahrend fQr die 
Funktionen Akquishion und Distribution gegebenenfalls weitere Bestandteile wie high loft-Nonwovens, Poly- 
propyien-VHese, Pdyester-VEese oder chemisch modifizierte Zeflstoffe unterstutzend als Schicht auf den Schau- 
men Verwendung finden kdnnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewicfatsprozent, sofern ans dem Zosammennang mchts 

anderes hervoi geht 

Beispiele 
Beispid 1 

In emem Becherglas werden mit Hilfe eines Magnetruhrers die folgenden Komponenten vermischt: 

224,20 g einer 373-% igen Namumacryiatldsung in Wasser 
21,36 g Acrybaure 

1,05 g Triacryisaureester eines mit 20 Ethylenoxid veretherten Glycerins 

3,15 g Addhionsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 MolTalgfettalkohol 

053 g 1,4-Butandbkiiacrylat 

4,30gPentan 
49,68 gWasser. 

Die erhahene homogene Mischung wird in einen 2-1-Kolben eingefilllt, in den von unten her Argon eingeleitet 
wird In den Kolben and 2 Schneebesen eingesetzt die nrit jewefls einem Rflhrer der Finna Jankc&Kunkd Typ 
RW 20 DZM verbunden sind. Der Argonstrom wird so eingestellt, daB er mit einer Gescfawindigkeit von 2,5 l/h 
dutch die Reakdonsmischung perft Die beiden Rflhrer werden zun&chst auf eine Drehzahl von 60 UpM 
eingestellt Zu der ReaMonsmiscfanug werden 45J00 g f emgemahlener Superabsorber (PartikelgroBe < 100 um) 
gegeben und homogen untergemischt Die freie Ofmung des Kolbens wird fast voflstandig mit Parafflm abge- 
cfiehtet und die Rfflirerdrehzahl auf 1000 UpM erhoht Die Mischung wird bei cfieser Drehzahl fflr 20min bd 
Raumtemperatur aufgeschfagen. 5 Minuten vor Ende des Aufscfalagprozesses woden 113 g dner3-%igen 
L&sung von ^-Azobis(2-aniid1nopropan^hydrochk>ry in den Kolben gegeben. Nach Ende der Anfschlagpe- 
riode wird ein fcintefliger, gut flieBfahiger Schlagschamn crhalten. 

Do- Schamn wird in einrr Srhicht<fr*» vnn 3 mm in erne Kiste ans Pofrpropvien (MaBe: Brerte 20 cm, Tief e 
20 cm, H6he 15 cm) gefuflt, die zuvor mit Argon gespult wurde. In cfieser Kiste wird der Schaum fQr 60 sea mit 
dnem Befichter bestrahlt Erhalten wird eine gleichmlBig 3 mm dldce leicht flexible Schanmsducht, die sidi 
leicht aus der Kiste herausnehmen laBt Sie wird in einem Vakuumtrockensdirank bd 70° C und einem Vakuum 
von 20 mbar auf dnen Restwassergehah von 25% getrocknet Zur Aquifibrienmg wild die getro^ 
schicht fiber Nacht in einer f estverschkwsenen TOte aus Pblyethylen gdagert Danach ist die erhaltene Schaum- 
schicht nach wie vor wdch und flexibeL FQr Testzwecke wird em Hdner Tefl der Probe im Vakuum voflstandig 
getrocknet 

Eigenschaften des Superabsorberschanms: 

Dichte:650g/1 
ExtraMerbare Anteile: 5,7% 
Aufnahme:23 r 5g/g 
Retention: 10g6 g/g 
AS:l,lg/g-s 

GiefchmlBigkeit der Absorption: Note 1 
StabOhat im gequoOenen Znstand: Note L 

tseispiei x 

Einsatzstoffe: 

400p0gNa-Acrylatl6sung(37^%ig) 
38*10 gAcrylsfiure 

2fiQ g Trmiemylpropantriacrylat (TMPTA) 
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21,22 g2^-Azobis<N^dmierayien^ 

lOgOO g Na-Salz does Cij/Ci 5 X>xoaIkoholschwefeisaurehaIbest»s 

In mem SchraubdeckelgefaB wini zunachst dcr Vemctzer (TMPTA) in der Acrylsaure gelost Unter ROhren 
werden das Na-Acrylat sowie der Emulgator zugegeben. Der Ansatz wird mhteb Magnetruhrer nundestens 
4 Stundfn gerflhrt. In h«idgknMirhgii Boscfa> Kflcheninaschine mh Abdec ku n g wird der Ansate bd hgdi- 
sterRflhrstufezuehiem Schaum an^ 

stamfig mil Kohlendknxd gefuflt Nacfa 15 Minuten wird die Starteriftsong zogegeben und weitere 5 Mmuten 
geschlagen. Es entsteht ein feiner, gut flieBfahiger Scfalagschaum von ca. 3 liter Schamnvohnnen. 

DerSchamn wirdineine 15^xl9^xlWcmgroSeFormaus Polypropylen umgefuflt uikI 10 Minuten m der 
Mikrowefle porymertsert. 

Es wird ein 7 cm dicker Schaumblock erhalten. 

Eigenscfaaften des Superabsorbersc hanm a: 

Dicfate: 115^3 g/1 
Extrahierbare Antefle: 10,4% 
Aufnahme:57,4 g/g 
Retention: 323 g/g 
AS:>37g/g-s 

Belief 3 

Finsatzstoffe: 

40000 g Na-Aayktldsung (373-%ig) 
3840 gAcryisaure 
2fi0 g Trimethyipropantriacrylat (TMPTA) 

21,22 g 2^~Az»bis^N,N'-dimemylenro^ in Form einer 3%igen waBrigen L&sung) 

10g00 g Na-Salz ernes Qs/Cts-OxoaDooholscfawef elsaurehalbesters 

1 QflQ g einer faydrophilen Fallungskieselsaure mit einer mitderen TeOcbengrOBe von 7 urn 

In einem SchraubdeckelgefaB wird zunfichst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter Rfihren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator and die Fallungskieselsaure zogegeben. Der Ansatz wird mittels Magnet- 
ruhrer mindestens 4 Stunden geruhrt. In einer handelsubfichen Bosch-Kiicfaenmascfaine mit Abdeckung wird der 
Ansatz bei hdcbster RQhrstuf e zu einem Schaum auf geschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum 
Ober dem Schaum standig mit Kohlendkwrid gefuHt Nacfa 15 Minuten wird (fie Starterldsung zugegeben und 
weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein feiner, steifer Schlagsrhanm von ca, 3 liter Schaomvolumen. 

Der Schaum wird in eme 15,5 x 19,0 x l&fl cm grofie Form aus PofypTopylen umgefQllt und 10 Minuten in der 
Mikro welle polymerisiert. Man erhfih einen 8 cm dicken Schaumblock. 

Bgensc h a fte n des Superabsort^e rschaums s 

Dichte:87,5g/1 
Extrahierbare Antefle: 7,4% 
Aufnahme: 523 g/g 
Retention: 233 g/g 
AS: 042 g/g* s 

Beispiel 4 

Einsatzstoffe: 

4O0g0O g Na-Aaylatldsung (37,3-%ig) 
38,10 gAcryisaure 
2fiQ g Trim emyipro pan triacrylat 

21 ,22 g ^-Azobis^r^'-dimethylenisob^ in Form einer 3-%igen waBrigen Ldsung) 

lOgOO g Na-Salz ernes Cij/Cis-Oxoalkoholschwef elsaurehalbesters 
5jOO g einer faydrophilen Fallungskieselsaure mh einer mitderen TeflchengrdBe von 7 um 

In einem SchraubdeckelgeffiB wird zunachst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure geldst Unter ROhren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator sowie die Fallungskieselsaure zugegeben. In einer handelsubfichen 
Bosch-Kiichenmasclune mh Abdeckung wird der Ansatz bei hdchster Ruhrstufe zu einem Schaum auf geschla- 
gen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum Ober dem Schaum standig mh Kohlendioxid gefullt Nacfa 
15 Mmuten wird die Starterldsung zugegeben und weitere 5 Minuten gescnlagen. Es entsteht ein feiner, steifer 
Scfalagschaum von ca. 2 liter Schaumvohimen, 

Der Schaum wird in erne l$5x 19,0x180 cm grofle Polypropylenform umgefQllt und 10 Minuten in der 
Mikrowefle pol y merisiert Man erhah einen 7 cm dicken Schaumblock. 
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Egenschaften dcs Schaums: 

Dichte:994 gfl 
Extrahierbare Ante2e: 9,7% 
Aufnahme:6Ug/g 
Retention: 3 U g/g 
AS:0£0g/g*s 

Bdspid5 

Fmsaf/stoffc: 

40000 g Na-Acryiat (37-%ig) 
38,10 gAcr y fc flure 
2fiO g Trimethyfpropantriacryiat 

064 g 2^-Azobis^,N'-dmiethylem^ in Form einer 3%igen wSBrigen Ldsung) 

1 0,00 g Stcarinsauretriethanolaminestcr mh Dimethyisulfat quarterniert 
2^0 g Hydroxyethyicellulose (2-%ige Brookfield Viskoshat - 6000mPa*s) 

In einem ScfaraubdeckelgeftB wird zunlchst der Vernetzer in Acryislnre geUtet Uhter Rfihren werden das 
Na-Acryiat, der Emulgator sowic die Hydoxyethylcellulose zugegeben. Der Ansatz wird dann nodi fiber Nacfat 
gerflhrt In einer handdsuHichen Bosch-Kflchenmasdime mil Deckel wird der Ansatz 20 min zu einem Schaum 
auf geschlagen. Wahrcnd dieses Vorgangs wird der Luftraum Qber dem SchaumstSndig mh Kohlendioxid gefQllt 
Danach wird die Starteridsung zugegeben and die pol y m eri s ie rbare Mischung wettere 5 min geschlagen. Es 
entsteht em feiner, steifer Schaum mit ca. 2JS 1 Vohimen. Der Schaum wird in one ISJSx 19 fix 18,0 an groBe 
Form aus Folypropyien gefQllt and im Mikrowellenofen polymerisiert 

Es wird ein 9 cm dicker Schaumbiock erhahen. 

Eigenschaften des Saperabsorberscfaaomes: 

Diehte:7Mg/l 
Extrahierbare AnteOe: 103% 
Wasseraumahme: 55,3 g/g 
Retention: 42,1 g/g 
AS:Ug/g*s 

Beisptel 6 



400,00 g 37-%ige wiBrige Na- Acryiatkteong 
38,10 g AcryisSnre 

1,87 g Triacryhaureester eines mit 20 Mo! Etbylenoxid veretherten Glycerins 

0,64 g 2^-Azobis^N'-dimemyleni^ in Form einer 3-%igen waBrigen Ldsong) 

10,00 g Stearin^TiTtP>! KaTlfJani " lgstgr mh Dimethyisulfat quarterniert 

Nach der im Beispid 4 angegebenen Vorschrift wird ein Schaum hergesteOt Es entsteht ein feiner, ziemBch 
steifer Scmagschaum von ca. 33 1 Schaumvolumen. Der Schaum wird in eine 153x 19/>x 18£cm groBe Form 
aus Polypropylen umgefulh und 10 Minuten in einem Mikrowellenofen polymerisiert Man erhilt einen 8 cm 
dicken Schaumbiock. 

Egenschaften des Superabsorberschaumes: 

Dichte:843g/l 
Extrahierbare AnteOe: 9£% 
Wasseraumahme: 58,4 g/g 
Retention: 43£ g/g 
AS:l,lg/g-s 

Bdspid 7 

Emsatzstoffe: 

AOOflO g 37-%ige w§Brige Na-Acryiati5sung 
313gAcrytsanre 
2,0 g Trimethylpropantriacrylat 
464 g2^-Aze*is^,N'-«miiethtf^ 

SflO g Na-Sah ernes Qj/Ci5^oaIkoholschwrfebftiirehaIbesters 
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2ftQ g C«- Alkylsuifonsaure ab Na-Sak 

Die oben angegebenen Etnsatzstoffe werden nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorscfarift geschaumt and 
polymerisicrt Es entsteht zimSchst cin f einer, steif cr Schaum mit einem Vohimen von 3 L Nach dcm Polymerisie- 
ren e rh^lt *^an tfin en cm dtc fre n Sch R T P?*M ocjCi 

Bigenschaften dcs Snperabswberschanmes: 

Dtchte:lt30g/l 
Extrahierbare Anteile: 9,5% 
Wasseraufnahme: 54 J gig 
Retention: 4$2gfg 
AS:l,3g/g-s 

Patentanspruche 

1. Wasserabsorbierende, scbaumfSrmigc, vernetzte Polymerisate, dadurch gekenmeidmet; daB sic erhalt- 
Bch sind d ur ch 

(I) Schlumen einer polymerisierbaren w&Brigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthahendc monoethylenisch unges&ttigte Monomere, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch unges&ttigte Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0, 1 bis 20 Gew -% mindestens eincs Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Ldsevermittler and 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Sdiaxnnstabflisatoren, Porymerisauonsregier, FQDstoffe und/oder 
Zeflkeimbilder 

enthalt, wobei das Schflumen durcb Dispergieren von f einen Blasen ernes gegenOber Radikalen inert en 
Gases erfcigt, and 

(II) Porymerisieren der geschiinnten Mischung unter B ikhing ernes schaumfdnnigen Hydrogels and 
Einstellen des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

Z Wasserabsorbierende, schaurnfSnnige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man eine potymerisierbare waBrige Mischung einsetzt, die als 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch unges&ttigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol% 
neutralisiert sind, 

(b) Cr bis CwOlefine; Ester aus monoethylenisch unges&ttigten Cy bis Cs-Carbonsiuren und einwer- 
tigen Cr bis C»-AIkoholea Polyethyiengrykol- oder Polypropyiengrykc4monoester von monoethyle- 
nisch unges&ttigten C3- bis Cs-Carfoonsauren, Vinytester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden 
ges&ttigten Carbons&urcn, Alkylvinylether nrit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, aftyisnbsti- 
tuierte Styrole, Hydroxyalkylester von monoethylenisch unges&ttigten C3- bis Cs-Carbonsauren, N-Vi- 
nyiiactame, N- Vmymiiklazole mit 5 bis 8 OAtomen sowie deren Salze und Quarternieningsprodukte, 
basische Ester oder Amide von monoethylenisch unges&ttigten C3- bis CrCarbons&nren sowie deren 
Salze und Quarteraierungsprodukte 

entfafll ti 

3. Wasserabsorbierende, schaumfdnnige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man eine polymerisierbare, wSBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch unges&ttigten Monomeren, die zumindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, und 

(b) eine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wasserunKtefichen 
Vernetzer einsetzt 

4. Wasserabsorbierende, schaunifdnnige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sic 0,1 bis 10 Gew.-% eines externen Weichmachers aus der Gruppe Folyole, PolyaJkylengly- 

kote imd der kationischen Tenside enthahen. 

5. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die gesamte Oberflache nachvernetzt ist, indem man die scharanfonnigen, vernetzten Polymerisate 
mit min^^ffK 2 reaknve Gruppen aufweisenden Vernetzungsreagenzien unpragniert, die beim Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb von 70° C mit den im Hydrogel enthaltenen Sauregruppen reagieren. 

6. Verfahren zur HersteOung von wasserabsorbierenden, schaumfSrmigen, vernetzten Porymerisaten, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen rnonoethylenisch unges&ttigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 

(eft gpy*h?ni>fifan> mmdestens «n«n Po|ymerisatbninitiator, 

(e) 04 bis 20 Gew.- % mindestens einem Tensid, 

(!) gegebenenfalls mindestens einem Ldsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Venfickern, Schamnstabffisatoren, Porymerisationsregiern, FuDstoffen und/oder 
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Zcflkc nn bildnen i ^ 

in einer ersten Verfahrensstufe dnreh Dispergieren von feinen Blasen eines gegenflber Radikalen merten 
Gases scfaSumt und den so erfaahenen Schaum in einer zwdten Verfahrensstufe unter Bikfamg eines 
schamnfonnigen Hydrogeb pohymerbiert und den Wassergehalt des schanmfonnigen Hydrogeb anf 1 bis 
45 Gew.-% eimteDt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Monomere 

(a) Acrylsaure, Mcthacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Aoyiamidoprc^ansulfonsaure oder deren Mischun- 

gen, und «»_,• _i_ 

(c) erne Miscfaung was mindestens einem wasserldsficfaen und mindestens einem wassOTntosCchen 

Vernetzer einsetzt. 

8. Verfahren nacfa Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man ab wasserldslicfae Vernetzer (c) 
Acrybaure- und Methacrybfiureester von mindestens zweiwertigen Alkoholen oder Methyienbisaayiamid 
gns etzL 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man ab Teroide (e) Addhionsprodukte von 
Ethylenoxid und/oder Propyienoxid an mindestens 10 C-Atome enthaftendc Alkohole einsetzt, wobei die 
Addhionsprodukte pro Mol ABcohoi 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propyienoxid angdagert enthai- 
tcn. 

la Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man ab Tenside (e) ADnEmetaD- oder 
Ammoniumsalze von Schwef ebaurehalbesteni von Addhionsprodukten von Ethylenoxid und/oder Propy- 
ienoxid an Fettalkohole, AlkalimetaB- oder Ammoniumsalze von AlkylbenxobuHdnsauren oder von Alkyl- 
phenolethersulfaten einsetzt g . 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Tenside (c) QuartenusenrngsprocUiK- 
te von tert Aminen oder Aminestern einsetzt; die mindestens einen Cio- bb QrAIkylrest enthahen. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man ab Verdrcker wasserqueDbare oder 
wasseridsliche synthetbche oder natflrfiche Polymere einsetzt 

1 3. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekeimzekhnet, dafl man ab Verdicker pnherformige Superabsor- 
her emsetzt* 

14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man ab Stabflisatoren far die gescbiumten 
w&Brigen Mischungen ahphatische Kohlenwasserstoffe einsetzt, deren Siedetemperatur oberhalb der Tem- 
peratur der wiBrigen Mischung wahrend des Schlumens Begt 

15. Verwendung der vmsserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Porymerisate nach den AnsprQ- 
chen 1 bb 5 in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Kdrperfl flssigkehen eingesetzt werden, in Verband- 
materiai zur Abdeckung von Wunden, ab DichtuiigsmateriaJ, ab Bod^verbesserungsmittel, ab Bodener- 
satzstoff und ab VerpackungsmateriaL 

la Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Porymerisate nach den AnsprQ- 
chen 1 bb 5 in Form ernes Pulvers mit einem mittieren TeOdiendurchmesser von 150 pm bb 5mm in 
Sanitarartikeln, (fie zur Absorption von KdrperflOssagkehen eingesetzt werden, in VerbandmateriaTzuT 
Abdeckung von Wunden, ab Dichtungsmaterial, ab Bodenverbesserungsnnttd und ab Bodenersatzstoff 
zum KuMvieren von Pflanzen. 
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